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2202060 

L' invention concerne un nouveau proced£ pour la reac- 
tion electrochimique de metaux avec des composes organiques a ato- 
nies d 1 hydrogen^ acides, dans lesquels le (ou les) atome H acide 
est lie au reste organique par I 1 intermediaire d ! un atome d'oxyge- 

5 ne ou de soufre. De tels composes a H acide sont notamment des 

constituants aliphatiques , cycloaliphatiques et/ou aromatiques ren- 
fermant des groupes hydroxyles et/ou de groupes ceto enolisables 
ou des groupes fonctionnels correspondants, Les groupes CO des grou- 
pes esters d'aeides carboxyliques renfermant des atones d f H acides 

10 en position A , par exemple des diesters maloniques, tombent £ga- 
lement sous la definition des groupes ceto Enolisables. L 1 invention 
a trait en particulier au remplacement par un m£tal mono- ou poly- 
valent de l f atome d'H acide dans les composes cites appartenant par 
exemple au type des composes alcools, phenols, enols, 2,4-dic£tones, 

15 esters d f acides 2,4-cetocarboxyliques et cetoimino, aliphatiques, 
aromatiques et/ou cycloaliphatiques ou des composes soufres corres- 
pondants tels que mercaptans et thioph^nols.Les composes k H acide 
mis en oeuvre conf ornament k 1* invention possedent g£n6ralement une 
valeur pK allant environ jusqu'a 20. Le proc^de selon l f invention 

20 s 1 applique avantageusement k la reaction de composes k H acide et 
de metaux, qui ne s'effectue pas ou non sans difficulty sans l 1 in- 
tervention d 1 adjuvants reactionnels. 

Ce n'est que pour la synthase d f alcoolates de metaux 
trhs eleetropositifs que convient la reaction directe du metal et 

25 de I'alcool. C T est le cas des metaux alealins, des metaux alcalino- 
terreux, du magnesium ainsi que de l 1 aluminium. La synthase directe 
des alcoolates m^talliques est par consequent limitee a des m£taux 
pr^sentant un potentiel normal plus n^gatif que -1,66 volt environ. 
Les metaux avec un potentiel normal plus positif (done avec un po- 

30 tentiel normal plus faiblement negatif mais nettement positif) ne 
reagissent plus du tout avec les alcools; a ceux-ci appartiennent 
par exemple les metaux suivants (potentiel normal en volts par rap- 
port k une Electrode d*hydrogene normale) : 

35 



Mn 


(-1,18) 


Co 


(-0,27) 


Ag 


(+ 0,80) 


Zn 


(-0,76) 


Ni 


(-0,23) 


Pt 


(+ 1,2) 


Cr 


(-0,71) 


Pb 


(-0,13) 


Au 


(+1,5) 


Pe 


(-0,44) 


Cu 


(+0,34) 






Cd 


(-0,40) 


Hg 


(+0,79) 







Les alcoolates de ces metaux peuvent etre essentielle- 
40 ment obtenus : 
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a) par reaction d'hydrures ou d'amidures metalliques 
ou de metaux alcoyles avec des alcools (cela vaut notamment pour 
les zinc- et cadmiura-alcoyle ) ou 

b) par reaction de chlorures metalliques anhydres avec 
des alcoolates de metaux alcalins ou avec des alcools avec neutra- 
lisation du chlorure d'hydrogene ( acide chlorhydrique) forme avec 
de 1 'ammoniac, par exemple les alcoolates de Ti (IV), Zr (IV), 

Ge (IV), Sn (IV), Pb (II) (a partir de I'iodure), Cr (III), Sb 
(V) et Sb (III), Mn (II), U (IV), U (V), U (VI), Pe (III), 

L 1 inconvenient du procede selon a) est que l f on part 
de matiferes premieres relativement coGteuses (par exemple de zinc- 
ou de cadmium-alcoyle ) et que le procede n'est pas applicable a 
un grand nombre de metaux, soit que les hydrures ne sont pas sta- 
bles (Zn, Cd, Hg, Pb et la plupart des metaux de transitbn), soit 
que les alcoyles ne sont pas solvolyses par l'alcool (Hg, Sn, Pb, 
Sb), soit que les alcoyles sont tr&s ins tables (bon nombre des me- 
taux de transition). L 1 inconvenient du procede selon b) est que 
I'on recueille l f halogenure alcalin pratiquement sans valeur ou le 
chlorure d' ammonium comme sous-produit et que l ! on obtient ainsi 
des alcoolates basiques. Etant donne que la tendance a la formation 
de complexes chelates" de metaux est trfes grande, la synthase de 
composes metalliques avec des alcools, des phenols ou des enols che- 
la tants s'effectue plus facilement qu'avec ceux comportant des com- 
poses OH simples, mais pas avec des vitesses suffisantes dans le cas 
des metaux enumeres precedemment . 

Dans le cas present, on peut souvent aussi partir d'h- 
droxydes metalliques fralchement prepares, par exemple pour la syn- 
thase d'acetylacetonates de nickel ou de cobalt. II se forme cepen- 
dant de l'eau comme prdduit secondaire dont la separation, sans hy- 
drolyse partielle des produits, n'est souvent pas tres simple* 

L 1 invention a pour objet de rendre accessiblesa la reac 
tion directe avec des metaux les composes oxygenes et/ou soufres or- 
ganiques k H acide precites, surtout lorsqu'une telle reaction n'a 
pas ete ou n'a ete qu'insuffisamment justiciable jusqu f ici de la syn 
these directe. L f invention resoud ce problfeme par l 1 adoption de con- 
ditions reactionnelles eiectrochimiques. 

L'objet de la presente invention est par consequent 
un procede pour la reaction de composes organiques a H acides, dont 
les atomes d'H acides sont lies au reste organique par 1'interme- 
diaire d'un atome d'oxygfene et/ou de soufre, avec des metaux avec 



2202060 

lesquels lis ne reagissent pas ou seuleraent incomplfetement dans des 
conditions de courant nul, proc£d£ caracterise en ce que les compo- 
ses k H a c ides ou leurs solutions dans des solvants polaires sont 
rendus conducteurs par addition de sels solubles contenant des ions 

5 chlorure, bromure et/ou iodure et sont electrolyses k des tempera- 
tures Jusqu'a 150 °C, en utilisant, comme anode, le metal dont on 
desire preparer le compose. 

Les composes k H acides du type mentionne sont, pour 
des raisons de simplification, designes par la suite par "alcools 0 

10 et/ou -S tt , la notion d 1 "alcool 11 devant Stre entendue dans son sens 
le plus large et devant englober en particulier des groupes hydro- 
xy le aliphatiques et aromatiques primaires, secondaires et tertiai- 
res, des groupes ceto enolisables ou leurs analogues - S. Les pro- 
duits de reaction obtenus selon le procede de 1 1 invention sont, se- 

15 Ion ce sens le plus large, des "alcoolates -0 et/ou -S*. 

La reaction globale eiectrochimique de l 1 invention peut 
etre par exeraple representee par liquation reactionnelle suivante : 

nX " _ H -+ M > MX n + -|- Hg 

2 q n etant un nombre entier compris entre 1 et la valence maxiraale 

du metal M. Des exemples pour X sont (R = restes alcoyle primaires, 
secondaires du tertiaires, restes aryle et/ou cycloalcoyle pou- 
vant egalement 8tre substitues) 

R0- ; RS- ; i - 0 (CH 2 ) n 0- ; \ - 0 (CH 2 ) n S- 

25 



R-C-CH-C-R 




1 
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n = nombre entier, par exemple de 1 a 10 j 
R'= reste organique divalent. 

B. Szilard a dEja dEcrit en 1906 dans "Zeitschrift 
ftlr Elektrochemie" 12, page 393, des essals pour la preparation 

15 Electrochimique de quelques alcoolates mEtalliques par Electrolyse 
d'une solution d'alcoolate de sodium dans du methanol ou de l'Etha- 
nol avee des anodes constitutes par le metal en question. 

A des densitEs de courant faibles et avec une durEe 
d» electrolyse relativement eourte, on a pu deceler de l'Ethylate de 

20 magnesium avec des anodes de magnesium et, avee des anodes en plomb 
et en cuivre, les alcoolates correspondents en tant que sous-pro- 
duits ou produits secondaires. Selon les indications de l'auteur, 
les anodes d'etain, d'antimoine et de tellure reagissent de la meme 
maniere, celles en zinc et en aluminium reagissent beaucoup moins 

25 et les anodes en fer et en chrome ne reagissent presque pas du tout. 
II designe les mEtaux nobles comme non solubilisables . Aucune indi- 
cation n'est fournie sur les rendements en alcoolates. A density de 
courant croissante, avee un temps d 1 Electrolyse relativement plus 
long et Egalement a density de courant faible, il se forme des es- 

30 ters alcoylcarboniques des mEtaux qui resultent de la decomposition 
oxydative des alcoolates. Enfin, ces reactions ne se deroulent 
qu'avee un tres bon refroidissement. Cette methode n'est par conse- 
quent pas adaptEe a la preparation d' alcoolates mEtalliques purs en 
general, surtout a l'echelle industrielle dans des conditions eeo- 

35 nomiques . 

La presente invention met a profit le fait qu'en pre- 
sence des ions halogenure (CI", Br" et I") faciles a oxyder par vole 
Electrochlmique, les metaux revendiquEs selon l 1 invention entrent 
facilement en solution a 1* anode. 
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Dans le procede de la presente invention, les composes 
a H acide, par exemple les alcools ou leurs solutions dans des sol- 
vants polaires appropries sont rendus electrolytiqueraent conducteurs 
par addition de sels contenant des ions halogenures. Pour augmenter 

5 la conductivity, 1 1 electrolyte peut contenir, outre les halogenures, 
des sels bons conducteurs avec des anions dif f icilement oxydables. 
Comme solvants polaires conviennent, a c6te et con jointement avec 
les composes a H acide, en particulier des ethers mono- di- ou poly- 
basiques aliphatiques et eycliques, la pyridine, le dim£thylformami- 

10 de, le dimethyl sulfoxyde, 1 'acetonitrile ou le carbonate de propy- 
lene. Si les produits de reaction sont stables a I'hydrolyse dans 
les conditions de la reaction, on peut ygalement utiliser l'eau ain- 
si que des melanges d'eau avec des alcools ayant un nombre de C de 1 
a 3 ou des melanges d f eau avec du tytrahydrofuranne (THP) , du dimetho- 

15 xy^thabe ou di-diglyme. 

Comme sels conducteurs contenant un halog^nure, on peut 
mettre en oeuvre avec un succes particulier les chlorures, bromures 
et iodures des m^taux alcalins, de I 1 ammonium ainsi que de l f ammo- 
nium alcoyle. Des additifs pour I'accroissement de la conductivity 

20 dans les solvants aprotiques comme les Others, la pyridine, le dime- 
thyl formamide, etc.... sont' les perchlorates des m£taux alcalins 
ou du tytraalcoylamraonium ainsi que les t<5trafluoro ou tetraph^nyl- 
borates et hexaflucrcphosphates correspondants. 

Comme materiau d 1 electrode pour les anodes on utilise 

25 les m6taux dont on desire preparer les composes. Tous les metaux 

inert es vis-a-vis de 1* electrolyte ainsi que les Electrodes au char- 
bon sont utilisables comme cathodes. Le potentiel normal des m£taux 
utilisables comme cathodes devra £tre plus positif que - 1,66 volt , 
sans quoi le metal de l f Electrode peut etre entralne en solution 
30 par I'alcool au cours d*une reaction chimique. 

Le procedE peut ygalement - pour tenir compte de la sta- 
bility des alcoolates 0- et/ou S- appropriEs - §tre mis en oeuvre k 
des temperatures au-dessous de 0°C. Convient par exemple le domaine 
de temperatures jusqu'a - 50 °C avec possibility toutefois de tra- 
35 vailler au-dessous, Dans de nombreux cas, le domaine de tempEratures 
peut avantageusement se situer entre - 20 et + 150°C, de pryfyrence 
entre 0 et + 100 °C par exemple pour la pryparation de composys mytal- 
liques d'alcools aliphatiques, de composes OH aromatiques, d'enola- 
tes, des sels d'enols et de 2,4-dicytones ou de composys 2-ceto-4- 
40 imino ou de sels metalliques des mercaptans. 
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Comme metaux anodiques conviennent pratiquement tous 
les metaux qui, dans des conditions de courant nul, ne reagissent 
pas ou pas de fagon satisfaisante avec I'alcool 0- ou S-respectif. 
Sont notamraent concemes les metaux presentant un potentiel normal 
plus positif que -1,66 volt , notamment les metaux de transition des 
groupes IB, IIB, IVB jusqu'k VII B et VIII ainsi que l'etain, le 
plomb, l'antiraoine et le bismuth. 

Les metaux peuvent etre mono- ou polyvalents. Si, con- 
formement a l 1 invention, on met en oeuvre des metaux plurivalents, 
il se forme alors, en regie g£n«§rale, des alcoolates O- ou S- qui, 
suivant leur valence, peuvent etre plusieurs fois lies a des restes 
organiques par 1 1 interm^diaire d'oxygene ou de soufre. Les valences 
individuelles du m<§tal plurivalent peuvent 8tre ainsi occupies par 
des restes organiques identiques ou diff brents. On obtient des 
15 composes organometalliques mixtes en mettant en oeuvre dans le pro- 
c46e un melange de diff^rents alcools 0- ou 

Les alcools 0- et/ou S- <§galement peuvent §tre mono- 
et/ou polyfonctionnels. Des alcools dans un sens plus restreint 
sont par exemple le methanol, l'ethanol, le propanol, l'isopropa- 
nol, le butanol, les butanols secondaire et tertiaire, I'alcool 

amylique, i'octanol, le 2-€thylhexanol, etc , et des polyalcools 

sont notamment des glycols, par exemple 1 1 Sthyleneglycol, le propa- 
ne-l,3-diol, le butane -1, 4 -diol, le pentane-l,5-diol, la glycerine, 
etc... et des composes aromatiques avec un ou plusieurs groupes hy- 
25 droxyle . 

Des enolates peuvent Stre par exemple prepares h par- 
tir des 2,4-dicetones suivantes ou k partir des composes 2-ceto 
-4-imino analogues : 
pentane-2 ,4 -dione (ac^tylacetone ) 
30 ac^ty lactates d'alcoyle 
malonates d'alcoyle 

l,l-dim^thyl-cyclohexane-3,5-dione (dimedone) ou ^thylenediamino- 
bis-2-pentane-4-one ou 

35 2 N-CH -CH-N 0 

JO rt n 2 2 n n 

CHj-C-C^-C-C^ CH 3 -C-CH 2 -C-CH 3 

qui peut 8tre facilement obtenue par condensation d' ac«§tylac£tone 
avec de 1 f Sthylfcnediamine. 



20 
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Des exemples de composes soufres sont les ethylpropyl- 
butyl, amylmercaptans, le dithioethylfeneglyeol, le raonothioethylfene- 
glycol, le thiophenol, etc.. Des exemples de phenols sont le phe- 
nol, le cresol, le pyrocatechol, la resorcine, 1 'hydroquinone, 
5 etc » • • . 

Les composes k H acide mis en oeuvre selon 1 1 invention 

. de 

ont habituellement une valeur/pK allant Jusqu'k 20 environ. La plu- 
part de ces composes se situe dans le domaine d f environ 5 k 20. Des 
composes particuliferement appropries peuvent poss^der des valeurs de 

10 pK se situant dans le domaine d 1 environ 10 k 20, 

Les aleoolates, acetylacetonates et enolates metalli- 
ques pr^sentent un grand interSt technique comme catalyseurs ou 
composants de systferaes de catalyseurs, comme additifs ou adjuvants 
dans des processus techniques. C'estjalnsi qu'ils sont appr£ci£s 

15 comme catalyseurs lors de la dimerisation de l'acrylonitrile, d 1 ^- 
oiefines, de 1,3-butadiene et d 1 ethylene, lors de l f oligomerisation 
du butadiene, lors de la polymerisation, par exemple de slloxanes 
lors de la cyclomerisation de l'acetyl&ne, lors de la co-oligomeri- 
sation, par exemple de difenes et d f ethylene. De la mSme manifere, ils 

20 catalysent 1 T epoxydation ou l f hydrog£nation des oiefines. Les ace- 
tylacetonates sont utilises comme additifs au cours de la synthase 
du caoutchouc mousse k base de polyurethanne ou de la synthase du 
terephtalate de polyethylene. Les produits prepares selon le pre- 
sent procede sont des adjuvants pour 1 1 impregnation des textiles, 

25 possedent une activity insecticide, sont utilises comme colorants et 
siccatifs, sont des additifs pour bains galvaniques, des agents de 
d^rouillage, des reducteurs en chimie organique preparative ou des 
mati&res premieres pour des verres k base d'oxydes k plusieurs cons- 
tituants. Ils conviennent egalement comme additifs pour essences 

30 et huiles. Ils catalysent la combustion des huiles legferes et lour- 
des et agissent comme agents anti-calamine. Comme acceierateurs de 
combustion, ils sont incorpores aux carbuxrants pour fusees et reac- 
teurs. 

L 1 invention sera illustree, sans Stre limitee, par les 
35 exemples suivants : 

EXEMPLE 1 

Description de la cellule I 

Dans une cellule d 'electrolyse munie de deux electrodes 
metalliques verticales distantes d 1 environ 20 mm et possedant chacune 
40 une surface d T electrode efficace d 1 environ 0,2 dm 2 , on a effectue 
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- les Electrolyses sans diaphragme. Entre les electrodes passe encore 
l'arbre d'un agitateur en un materiau lsolant dont les pales tour- 

- nent au-dessous des Electrodes et assurent ainsi un bon brassage. 

Dans une cellule d 1 electrolyse du type I, on procede 
5 a 1 1 Electrolyse a 25 °C entre deux Electrodes de nickel a 500 mA 

(2,5 A/dm ) et a 10 volts d'une solution de 4,4g de perchlorate de 
lithium et de 0,25g de LiCl dans 130 ml d'Ethanol absolu. Au bout 
de 3,5 heures, il se dEgage, conformEment a la quantitE de courant 
de 1,75 A A, 760 ml normaux (34 millimoles) d'hydrogene, ce qui cor- 
10 respond a 100# de la thEorie. On interrompt l'essai apres 22 heures. 
La quantitE de courant de 10,45 amperes/h consommEe correspond a 
une dissolution de 1' anode de nickel de 11,75 g, ce qui reprEsente 
100# de la thEorie. Le produit de rEaction forme une suspension dans 
1 'Electrolyte ; on/iecante done la solution, fait bouillir le rEsidu 
15 dans 250 ml d'Ethanol et lave une nouvelle fois aprfes filtration a- 
vec deux fois 50 ml d'Ethanol. 

Rendement : 26,7g reprEsentant 90$ de la thEorie 
d'Ethylate de nickel 
C 4 H 1Q Ni0 2 (148) 
20 Ni calculE : 39,45 trouvE : 40,20 

H calculE : 6,70 trouvE : 6,55 

Le composE est insoluble dans l'Ethanol. 
EXEMPLE 2 

Une solution de 9g de LiClO^ et de 0,75g de LiCl dans 
25 150 ml de butanol a EtE ElectrolysEe a 25 °C entre deux Electrodes 
en cobalt. 

IntensitE du courant : 0,5 ampere 

Tension : 23 a 25 volts 

QuantitE de courant : 9,3 A. h 

30 ConductivitE : 2,1 .10"" 3 ^_ -1 cm" 1 

Perte d 'anode : 10,86g de Co, ce qui reprEsente 

lOOg. 

La suspension du produit de rEaction est filtrEe et la- 
vEe avec 230 ml de butanol. 

35 Apres sEchage on recueille 31, 8g de butylate de cobalt, 

ce qui correspond a 90# de la thEorie. 

c 8 H l8 Co0 2 (205) 

Co calculE : 28,7 trouvE : 29,8 
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Au cours de la reaction avec de l'acetylacetonate on 
obtient 80# de butanol par rapport a la theorie. 
EXEMPLE 3 

Dans un melange de 60 ml d T eau et de 50 ml de metha- 
5 nol avec 40 ml d 'acetylacetone, on dissout 2g de NaCl. Cet elec- 
trolyte est electrolyse a 25 °C entre deux electrodes en fer. 
Intensite du courant : 0,25 a 0,5 ampere 

Tension : 8 volts 

Quant ite du courant : 3,3 A .h 

10 Conductivity : 8,3. 10~ 5 iL^cnT 1 

Perte d'anode : 3*18 g correspondant a 93# de la 

theorie. 

Le melange reactionnel est filtr£ et le residu est 
s^ehe a 40°c/0,001 torr. Le produit presente les caracteristiques 
15 suivantes : 

C 10 H l4 Fe0 4 ( 2 5 4 ) * Point de fusion : 174 °C 



Fe calcule 
C calculi 
H calculi 



21,96 
47,20 
5,54 



22,00 trouve 
47,25 trouv£ 
5 , 52 trouv£ 
20 L'ac^tylacetonate de fer (II) qui cristallise en des 

aiguilles jaune-brun dans de I'ethanol absolu se transfonne par 
chauffage dans de 1 'ac£ tylac^tone en presence d'oxygene en acety- 
lacetonate de fer (III). 

En faisant passer de fines bulles, aprfes la fin de 
25 1 'electrolyse, d'air ou d'oxygene, on peut isoler quantitativement 
l ! ac£tylacetonate de fer (III). 
C 15 H 21 Fe0 6 (353) ; point de fusi on : 182 °C 



15,82 trouv<§ 
50,95 trouv£ 
5,95 trouv«§ 



15,73 
50,86 

6,25 



Fe calcule 
C calcule 
30 H calcule 
cristaux rouges. 
EXEMPLE 4 

Un melange de 60 ml d'eau distillee, de 50 ml d'etha- 
nol, et de 40 ml d *acetylacetone est rendu conducteur par addition 
35 de 2 g de KC1 et electrolyse dans la cellule I entre 2 Electrodes 
en cobalt. 

Intensite du courant : 0,5 ampere 

Tension : 7 volts 

Quantite de courant : 5,8 A. h 

40 Conductivity : 10~ 2 XL " 1 cm" 1 
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Perte d 1 anode : 6,54 g correspondant a 100%. 

Le produit de reaction rose insoluble dans l f electro- 
lyte est separe par filtration, lave avec HgO-Cg^OH et seche a 
40°c/o,l torr. Quantite : 17, 5g d 1 acetylacetonate de cobalt (II) 
5 correspondant a 63# de la theorie, cristaux bleu -violet. 
C 10 H l4 Co0 4 ( 257) 

Co calculi : 22,90 trouve : 22,90 

C calcule : 46,70 trouve : 46,80 

H calculi : 4,45 trouv£ : 4,40 

10 EXEMPLE 5 

Une solution de 12, 9g de LiC10 4 , de 2,5g de LiBr ainsi que 
de 75 A g d'acetylacdtone dans 100 ml de dimethoxyethane est elec- 
trolysee entre deux Electrodes en nickel dans une cellule du type 
I. 

15 Intensite du eourant : 0,5 ampere 

Tension ; 1 5 volts 

Quantite de eourant : 5,65 A. h 

Perte anodique : 6,3g correspondant a 100% 

Le pr^cipite est separe par filtration, lave avec du dim£tho- 
20 xye thane et s6ch6 k 40°c/0,l torr. 

Rendement : 10g ce qui correspond k 36% de la 

theorie. 

On pr^fere un lavage du produit brut sur verre fritte avec de 
l f eau jusqu'a ce qu'on puisse plus d^celer d'ion Br" dans les eaux 
25 de lavage r«§siduaires. Le rendement en acetylacetonate de nickel 
(II) vert s^leve alors a 87^. 
EXEMPLE 6 

Une solution de 13, 6g de LiCl dans 1457 ml d'ethanol absolu 
est £lectrolys£e k 20 °C entre deux Electrodes en fer. 
30 Intensite du eourant : 5,0 amp&res 

Density de eourant z 5 A/dm 2 

Tension : - 9,5 volts 

Quantite de eourant : 53 A.h 

Conductivity : 6, lO^j^^cm" 1 

35 Perte anodique : 55*2g ce qui correspond a 100% de 

la theorie, 

Le melange reactionnel est filtre et le residu tres finement 
disperse, sensible k l'air, est s<§che k 60°C/0,001 torr. 
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Quantite : 136,5g d'Ethylate de fer (II) reprEsentant 95# de la 

thEorie. 

C 4 H 10 Fe0 2 (146) 

Fe calcule : 38,30 trouvE : 39, 0#. 

5 EXEMPLE 7 

Une solution de 6,7 g d 1 EthylenediaminobisacetylacEtone et 
de 0,llg de L1C1 dans 90 ml d 'acEtonitrile est ElectrolysEe k 20 °C 
entr^Qne anode en nickel et une ca:thode en Pt. 
Intensity du courant : 0,26 - 0,13 amp&re 

10 Tension : 62,5 volts 

Quantity du courant : 1*37 A.h 

Conductivity 5,4. lO^JL^cm" 1 

Perte anodique : l,2Qgde Ni ce qui correspond k 

8l# de la thEorie, 

!5 La solution est concentrEe sous vide et le rEsidu est addi- 

tion^ de 50 ml d f eau distillEe, agitE, filtrE et dEbarrassE par 
lavage des ions Cl"*. Le rEsidu encore humide est additlonnE de 
tolufene, sEchE sur Na 2 S0^ et filtrE. Aprfes concentration de la solu- 
tion Jusqu'k 1/4 du volume, des aiguilles rouges, cristallisent & 

20 0°C dans la solution rouge foncE. Quantite : 4,5g de bis- /""Ethy- 

lfenediaminobis-aeEtylacEtonate_7 d « nickel (II) correspondant k 
62, h% de la thEorie. 

C 12 H 18 M10 2 N 2 < 281 )' p oint de fusion : 198°C 
Ni calculE ; 21,00 trouvE ; 21,10 

25 Spectre de masse e/m : 280, 169 
EXEMPLE 8 

La mgme solution d 1 Electrolyte que celle dEcrite dans l f exemple 
7 est ElectrolysEe k 40 °C entre une anode en cobalt et line anode 
en charbon. 

30 Intensite du courant * 0,4 ampfere 

Tension: 62,5 volts 

Quantity de courant : 1,55 A.h 

Conductivite : 8. 10** JL~ ^cnT 1 

Perte anodique : l*35g de qui correspond k 80# 

35 de la thEorie. 

L f Electrolyte est concentre sous vide et le rEsidu sec est re- 
pris dans 75 ml de tolufcne ; on separe par filtration la partie in- 
soluble et Eva pore la solution Jusqu'au quart du volume initial ♦ 
Au cours du refroidissement jusqu'a environ 0°C, il prEcipite des 

40 prismes orangEs ; quantitE : 4,3g de bis-^/f" Ethylfene/diamino-bis- 
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acEtylacEtonate_7 de cobalt (II) correspondant a 66,5$ de la theorie. 

C 12 H l8 Co0 2 N 2 (281) Point de fusion : 182 °C 

Co calculi : 20,90 trouvE : 20,90 

Spectre de masse e/m : 28l, 238 - 28l - CH^CO, 170, 157, 143, 125, 
113,112. 

Description du type de cellule II : 

La cellule k diaphragme nEcessaire k quelques essais consiste 
essentiellement en deux recipients k brides couches (diametre intE- 
rieur de 80 mm, capacity d f environ 500 ml) munis de rodages pour 
recevoir l*arbre d* agitation et les gaines thermomEtriques, entre 
lesquels est montEe une fixation pour le diaphragme et les Electro- 
des • 

Ce dispositif de fixation consiste en deux bagues en polypro- 
pylene (diamfetre extErieur 130 mm, diamfetre intErieur 75 mm et E- 
paisseur 15 mm) sur une face desqu^Les sont vissEes les Electrodes. El- 
les sont pourvu essur l f autre face d'un Evidement pour recevoir le 
diaphragme. Lors de I'assemblage de l'appareil, le diaphragme est 
tendu de fagon Etanche entries deux bagues et fixE k une distance 
de 6 mm de 1" Electrode. L'EtanchEitE vers l f extErieur est assurEe 
par un cordon en "Viton-A". 

Les Electrodes sensiblement rectangulaires (40 x 90 mm) - les 
cdtEs courts sont arrondis selon un rayon de 90 mm- sont disposEes 
verticalement dans la cellule assemblEe. II se forme ainsi k cdtE 
de l 1 Electrode un espace libre de sorte que l f Electrolyte, qui est 
brassE au moyen d'un agitateur k pales dans le compartiment Elec- 
trolytique se trouvant derrifere, peut s'Ecouler entre l 1 Electrode 
et le diaphragme. 
EXEMPLE 9 

Une solution composEe de 0,95g de perchlorate de lithium et 
de 0,045g de chlorure de lithium dans un mElange de 39,4 g de THF 
et de 43, 3g d'acEtylacetone est ElectrolysEe k 22 °C entre deux Elec- 
trodes d^nanganfese. 

IntensitE du courant : 300 tombant Jusqu'k 45 mA 

Tension : 60 volts 

QuantitE de courant : 4,9 A. h 

Conduct ivitE 1,1.10-3/cV 1 

Perte anodique : 5 , 88g de ^ Qe qu± repr<5sente 

d^ia thEorie, par rapport k une dis- 
solution de I'anode Mn sous forme de 
Mn (II). 
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La suspension d'une matiere solide jaune clair est filtree 
a travers un verre fritte D4 et le precipite est lave quatre fois 
avec chaque fois 20 ml de THF. 

Quantite : 23, 2g d 1 acetylacetonate de manganese (II) correspondant 
5 a 86# de la theorie. 

C 1Q H l4 Mn0 4 (253,0) 

Mn calcule : 21, 80 trouve : 21,10 

EXEMPLE 10 

Une solution de 79, 2g (0,84 mole) de phenol, de 5,3g de per- 
10 chlorate de lithium et de 0,6g de chlorure de lithium dans 100 ml 
de THF est electrolysee a 20 °C entre deux electrodes en cobalt. 
Intensite du courant : 0,5 ampere 

. Tension : 32 k 36 volts 

Quantite de courant : 9,64 A«h 

15 Conductivity : 1,1.10~ 5 JL " 1 cm" 1 

Perte anodique : ll,l4g de Co, ce qui repr^sente 

105^ de la theorie, rapport^s au 
passage du Co metallique au Co 
(II). 

20 La suspension du produit de reaction est filtree sur un verre 

fritte D2, le precipite est lave trois fois avec chaque fois 15 ml 
de THF et seche. 

Quantite : 38,6 g de phenolate de cobalt (II) correspondant k 

83, 5# de la theorie. 
25 C 12 H 1Q Co0 2 (245) 

Co calcule : 24,10 trouve : 24,60 

EXEMPLE 11 

On opere comme dans I'exemple 5 en utilisant toutefois a la 
place d ! electrodes en nickel des electrodes en cobalt et en electro- 
30 lysant a 50°C. 

Intensite du courant : 0,5 ampere 

Tension : 10 volts 

Quantite de courant : 5,8 A. h 

Perte anodique : 6,55g representant 100# de la 

35 theorie. 

Quantite : 19g d ' acetylacetonate de cobalt (II) 

correspondant a 67% de la theorie. 

C 10 H l4 Co0 4 < 2 57) 

Co calcule : 22,90 trouve : 22,90 



1 
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EXEMPLE 12 

On opere comme dans l T exemple 11, electrolyse dans du diglyme 
(CH ? 0CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 0CH 3 ) a 80-100 °C et fait passer dans 1 1 electrolyte, 
apres 1 1 electrolyse, un melange d'air et d'oxygene. On obtient de 
5 1 *acetylacetonate de cobalt (III) vert avec un rendenient de Qs% par 
rapport a la theorie. 
C 15 H 21 Co0 6 (356) 

Co calcule : 16,55 ; trouve : 16,85. 
EXEMPLE 13 

10 On opere comme dans l'exemple 5 en utilisant toutefois du 

carbonate de propylene comme solvant (temperature d 1 electrolyse 
40 °C). 

Rendement en acetylac<§tonate de nickel (II) : 80# de la theorie. 
EXEMPLE 14 

15 On opere comme dans l'exemple 5 en utilisant -toutefois comme 

solvants de la pyridine, du dim«§thylsulf oxyde, du dimethylformamide, 
de l'acetonitrile. Rendement en aeetylacetonate de nicfcel (II) : 
68# de la theorie ; 45# de la theorie ; 8956 de la theorie et 75# 
de la theorie respectivement • 

20 EXEMPLE 15 

Une solution de 2,55g de LiCl ou de 8g de Lil dans un melange 
de 100 ml d'^thanol absolu et de 100 ml de malonate de diethyle est 
£lectrolys£e a 20 °C entre deux electrodes en nickel. 
Intensite du courant : 0,22 ampere 

25 Tension : 7,0 volts 

Quantite de courant : 9,4 A. h 

Conductivity : 1,2.10~ 5 Jf 1 cnT^LiCl) 

Perte anodique : 10, Og correspondant a 98# de la 

theorie par rapport a la quantity 
30 de courant . 

Pendant 1 'electrolyse, il s'^tait d£gag£ & la cathode 2,3 1 
normaux d'hydrogene, ce qui correspond a 59# de la quantity calcu- 

Apres filtration on recueille jjl g de 
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En chauffant ce produit pendant une dur€e prolongee dans de 
l f ester roalonique en excfes et en separant ensuite par distillation 
10 l'Ethanol form£ et 1' ester malonique en exc^s, on obtient le 
produit : oc H 

, 2 5 



Ni/~-OC=CH-COOC 2 H 5 J7 2 



15 sous forme d'une matifere sollde vert clair. 

CH^gOgNi (377,04) 

calculi : Ni 15,6 ; trouv£ : 16,0. 

Par chauffage avec de l'ac^tylac^tone, il se forme de l f ac6ty« 

lac£tonate de nickel et la quantity d* ester malonique correcte. 
20 EXEMPLE 16 

Dans une cellule du type II on Electrolyse une solution de 
5 g de bromure de t^trabutylammonium dans 1800 ml de methanol en 
utilisant une cathode en fer et une anode en antlmoine. 
Intensity du courant : 0,5 ampere 

25 Tension : 12 k 17 volts 

Quantity de courant 13,4 A.h 

Perte anodlque : 20 g d f antimoine, ce qui corres- 

pond k 99# la th^orie, rappor- 
t6e k une transition du Sb (0) en 
30 Sb (III). 

On obtient 31,56 de trimethoxyantimoine sous forme de substan- 
ce cristalline, ce qui correspond k 88£ de la thEorie, point de 
fusion 123-124 °C. 
EXEMPLE 17 

35 Dans une cellule du type II, on Electrolyse une solution de 

20g de bromure de tEtrabutylammonium dans 1800 ml de THF k 30 °C 
entre deux electrodes en cuivre aprfes addition de 200 g d'aeEtyla- 
cetate d'Etyle. Aprfes passage de 10,9 A/h, on obtient une dissolu- 
tion de l f anode de cuivre de 85# de la th^orie, et, k partir de 
l'anolyte, on peut isoler de 1 'ac£tylac6tate d 1 Ethyle -cuivre (II) 
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sous forme de cristaux verts apres recristallisation dans du ben- 
zfene. Point de fusion 192°C. 
. EXEMFLE 18 

On dissout 62, 3g (1 mole) d f Ethylmercaptan dans l65g d'Elec- 
5 trolyte (THF) contenant 0,2 mole/1 de LiCl et 1 mole/1 de LiClO^ 

et on Electrolyse entre deux electrodes en Co dans une cellule 

correspondant au type I dEcrit F # 

Temperature : 24 °C 

Intensity du courant : 300 mA 

10 Tension : 15 volts 

Quantity de courant : 6,4 A.h = 240 mP 

Conductivity spEcifique : S^.IO^ 5 ^ ~ X cm" 1 

Perte d f Electrode : 6,13 g = 104 mg d f At. 

Deux produits s'Etaient formEs au cours de 1 Electrolyse : 
1 5 1. une matiere sollde vert foncE qui a pu Stre sEparEe par 

filtration - produit I - et 

2. un composE soluble dans 1 1 Electrolyte qui a pu etre isolE 

sous forme d*une matiere solide violet sale - produit II. 

Produit I : 14 g (58 millimoles) 

20 C ^ i l5 S 3 Co ( 242 *3) Co calculE : 24,32#, trouvE : 24# 
Produit II s 7,5g (41,4 millimoles) 

C 4 H 10 S 2 Co ( l81 * 2 ) Co calculE : 32,53#, trouvE : 30,$g. 
Rendement global rapportE au Co dissous = 95#. 
EXEMPLE 19 

25 Un mElange de 160 ml de THF, de 77g (1 mole) de propanediol -1,3 

de l,3g de LiCl et de I7g de LiClO^ est ElectrolysE entre deux Elec- 
trodes au cobalt dans une cellule d' Electrolyse comme dans l' exemple 
18. 

ConductivitE spEciflque : 7>3.10" 5 j|J" 1 cm'" :L k 25°C. 

30 IntensitE du courant : 500 mA 

Tension 11, 5 _ 12 volts 

QuantitE de courant : 8,35 A. h = 311,6 mP. 

Perte anodique : 9,18 g = 155,7 mg At., ce qui re- 

prEsente 100% de rendement Electri- 
que . 

La suspension violet fonce brune est sEparE du filtrat incolore 
Aprfes sEchage, on obtient une poudre violet pfile. 

Rendement : 19, 9g reprEsentant 96* par rapport k la perte anodique. 



35. 



17 2202060 

C 3 H 6°2 Co ^^3,04) Co calcule : 44,31, trouve : 4}, 5. 
EXEMPLE 20 

On dissout 27,5 g (250 millimoles) de resoreine dans un elec- 
trolyte compose de 200 ml d'ethanol absolu et de 2,2g de LiCl. Ce 
5 melange est electrolyse entre deux electrodes en Co dans la meme 
cellule que celle de l'exemple 18. 

Conductivity specifique : 1,21. 10" 5 SL^cm" 1 a 20°C 

Intensite du courant 500 nA 

Tension : 36,5 - 38volts 

10 Quantite de courant : 4,8 A. h. = 178,6 mF 

Perte anodique : 5,15 g = 87,46 mg At. 

soit = 100# de rendement de 
courant anodique environ. 
Un peu de cobalt s'etait d6pos<§ sur la cathode de sorte que 
15 le rendement £lectrique effectif , k savoir rapporte au metal entv6 
en solution, s'elevait k 8l#. 

A partir de la solution reactionnelle bleu fonce, on peut 
obtenir, aprfes separation de la resoreine en exc&s et du sel 
conducteur, un produit bleu fonce soluble dans I'ethanol ; quantity 

= 9,5 g correspondant a 80# par rapport au cobalt entre en solu- 
tion. 

c 6 H 4°2 Co ( l6 7>°) Co calcule : 35,28£, trouve : 34, 8# 
EXEMPLE 21 

La cellule a diaphragme decrite en tant que type II sert de 
25 cellule d Electrolyse. Les electrolytes consistent en : 
Compartiment anodique : 600 ml d'ethanol 

5,1 g de LiCl 

75 ml (1 mole) d 1 ethy Imercaptan 
Compartiment cathodique : 700 ml d'ethanol 

3° 6 g de LiCl 

Une lame en or sert d 'anode alors qu'une lame en platine est 
utilis£e comme cathode. L f anode est encore munie d'un racloir qui 
sert a gratter le precipite eventuellement forme. 

-3 -1-1 
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Conductivity specifique : 3,65.10 SL 



cm 



35 Intensite du courant : 155-200 mA 

Tension : 13 > 5-12 volts 

Quantite de courant : 1,0 A-h = 37,3 mP 
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Perte anodique : 7 - _ M 2202060 

(>*S - 30,55 mg At ce qui represente 
98* par rapport a la transition 

Au — ^ Au + 

Le precipite blanc volumineux est senare d» i • 'i «- n 
filtration, lave avec de 1'ethanol a , ! V electrolyte par 
95* par rapport a la pert! IT I ^ Rendera «* : 9s O g = 
75,4* (258 0 9 ) C 2 H 5 SAu ; Au ealc; 7 6, 3 2*, trouve; 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour la reaction de composes organiques k H acldes 
dont les a tomes d'H acldes sont lies au reste organique par 1* inter- 
mediate d'un atome d'oxygfene et/ou d'un atome de soufre, avec des 

5 roetaux avec lesquels lis ne reagissent pas ou seulement incomplete- 
ment dans des conditions de courant nul caracterise en ce que les 
composes k H acides ou leurs Solutions dans des solvants polaires 
sont rendus conducteurs par addition de sels solubles contenant des 
ions chlorure, bronnire et/ou iodure et sont electrolyses k des tem- 

10 peratures allant Jusqu'k 150°C avec utilisation, comme anode, du 
metal dont on desire preparer le compose. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en c^e qu'on 
met en oeuvre des composes k H acides possedant une valeur^pK al- 
lant jusqu'k environ 20, de preference comprise entre environ 5 et 

15 20. 

5. Procede selon l f une des revendications 1 et 2, caracterise 
en ce qu'on met en oeuvre comme composes k H acldes des mono- ou 
des polyalcools aliphatiques, aromatiques et/ou cycloaliphatiques, 
des mono- ou des polyraercaptans, des enols, des phenols, des thio- 

20 phenols, des 2,4-dicetones, des esters d f acides 2,4-cetocarboxyliques, 
des esters carboxyliques avec 1'hydrogfene acide en position et/ou 
des composes cetolmlno . 

4* Procede selon l'une quelconque des revendications 1 k 3, ca- 
racterise en ce qu'on utilise comme anodes des metaux ayant un poten- 

25 tiel normal plus positif que -1,66 volt . 

5. Procede selon l f une quelconque des revendications 1 k 4, ca- 
racterise en ce qu'on travaille k des temperatures entre - 50 et + 
150 °C, de preference entre - 20 et + 150°C. 

6. Procede selon l f une quelconque des revendications 1 k 5 ca- 
30 racterise en ce qu'on utilise comme sels conducteurs les chlorures, 

bromures et/ou iodures de Li, Na, K, Rb, Cs, NH^ et/ou d ! un tetraor- 
ganoammonium ou leurs melanges avec des perchlorates, des tetrafluozo- 
borates, des tetraphenylborates et/ou destexafluorophosphates alca- 
lins ou d 1 ammonium ou d f autres sels bons conducteurs solubles avec 
35 un anion dif f icilement oxydable. 

7. Procede selon l f une quelconque des revendications 1 k 6, 
caracterise en ce qu'on utilise comme solvants polaires des compo- 
ses a H acides, des melanges de ces composes avec de l'eau, des me- 
langes d'eau avec des composes organiques solubles dans l'eau tels 

40 que le tetrahydrofuranne, le d i -me thoxy ethane ou 1' ether dimethyl!- 
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que du die"thylene glycol, des Others mono-jdi- ou polybasiques ali- 
phatiques ou cycliques, de la pyridine ou des amines tertiaires, de 
l'ac^tonitrile, du dime thy lsulfoxyde, du carbonate de propylene ou 
du diraethylformamide. 

8. Proc^de selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, ca. 
racteris^ en ce qu'on opere avec des cathodes en des metaux ayant 
un potentiel normal plus positif que -1,66 volt ou avec des elec- 
trodes en charbon. 

9. A titre de nouveaux produits, les composes organomdtalli- 
ques susceptibles d'etre obtenus par le procede selon l'une quel- 
conque des revendications 1 a 8. 
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